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摘　要:根据以往相关的研究报道,综述了含硼水溶液中硼物种的存在形式, 及其与总硼浓度 、溶液 pH 值 、

溶液离子强度 、温度 、压力等因素的关系。随着总硼浓度的提高,硼氧配阴离子的聚合度加大, 在 pH 值较高

或较低时, 聚硼离子的含量较少,主要以 H3BO3 和 B( OH) 4
-的形式存在;同时, 指出含硼水溶液存在普遍的

过饱和现象, 我国含硼盐湖卤水中的硼物种可以用 B4O7
2-的综合统计形式表示。总结了硼酸盐水溶液中各

种硼氧配阴离子的 FT-IR, Raman 和NMR的归属。
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0　前　言

硼是一种典型的无机元素, 位于元素周期

表中的第二周期第三主族,硼的化合物种类繁

多,结构复杂多样。硼是具有独特化学行为的

稀有亲氧元素,在自然界中主要以无机硼氧酸

和硼氧酸盐的形式存在。硼在水溶液中以各种

聚合硼氧配阴离子的形式存在, 且硼氧酸盐普

遍存在过饱和溶解度现象 。了解硼氧配阴离子

在水溶液中的存在形式及相互作用机理对成盐

地球科学 、生命科学 、材料科学 、化学学科及工

业生产具有重要意义[ 1] 。

近年来,关于硼酸盐的研究不仅限于硼酸

盐结构,相化学 、热力学 、动力学等方面,对于含

硼水盐体系中硼的存在形式的研究有了一定的

进展,本文将重点对含硼水盐体系中硼氧配阴

离子的存在形式进行综述 。

1　硼在水溶液中的存在形式

硼原子能够通过 sp2 杂化轨道与氧原子形

成共面的三个键或者通过 sp3 杂化轨道与氧原

子形成四面体构形的四个价键,由于硼特殊的

配位性质,使得硼酸盐在其水溶液中有多种硼

氧配阴离子的存在, 水溶液中可能存在的硼氧

配阴离子汇于表 1
[ 2]
。

硼在溶液中的存在形式及各种粒子之间的

相互作用受溶液中的总硼浓度 、pH 值 、温度 、溶

液离子强度等多种因素的影响。

1.1　硼氧配阴离子的存在形式与总硼浓度的

关系

　　一般认为, 在低总硼浓度的溶液中无聚合

硼的存在,在总硼浓度较高的溶液中有聚硼氧

配阴离子产生。
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表 1　水溶液中可能存在的硼氧配阴离子[ 2]

Table 1　Polyborate anions present in the aqueous solution

硼氧配阴离子

Monoborates B( OH) -4 BO( OH) -2 B( OH) 2-
5 B( OH) 3-

6 BO2( OH) 2-

Biborates B2O4 ( OH) 3- B2O( OH) 2-
6

Triborates
B3O3 ( OH) -4 B3O4( OH) -2 B3O5( OH) 3-

2 B3O3( OH) 2-
5 B3O4( OH) 3-

4

B3O4 ( OH) 2-
3 B3O5( OH) 2- B3O3( OH) 3-

6

Tetraborates B4O5 ( OH) 2-
4 B4O7( OH) 4-

2 B4O6( OH) 2-
2 B4O6( OH) 6-

6 B4O4( OH) 4-
8

Pentaborates
B5O6 ( OH) -4 B5O7( OH) -2 B5O7( OH) 2-

3 B5O8( OH) 2- B5O6( OH) 3-
6

B5O8 ( OH) 3-
2 B5O7( OH) 3-

4

Hexaborates B6O7 ( OH) 2-
6 B6O8( OH) 2-

4 B6O9( OH) 2-
2 B6O7( OH) 3-

7

Octaborates B8O13( OH)
4-
2

Nonaborates B9O12( OH) -4

　　Thygesen
[ 3]
和 Stetten

[ 4]
通过电导和电位测

定认为,硼酸浓度低于 0.1mol·kg
-1
时溶液中主

要存在的是正硼酸 。高于 0.1 mol·kg
-1
时, 求得

硼酸的聚和度 N 为3.2,证实浓度大于0.1 mol·

kg
-1
时,主要是三硼酸和少量四硼酸 。Everest

[ 5]

等用离子交换法证实含硼溶液中存在五硼酸根

和四硼酸根。

硼酸在水溶液中的存在形式已经做了大量

的研究, Ingri[ 6]用电位滴定法测定了 25 ℃时,

总硼浓度为 0.01 ～ 0.6 mol·kg-1的范围内,钠离

子浓度为 3 mol·kg-1的溶液介质中, 研究了硼

酸的存在形式, 结果表明,当溶液中总硼浓度小

于0.025 mol·kg-1时,以平面三角构型 B(OH) 3

和正四面体构型硼酸根离子 B( OH) -4 两种形式

存在,这已被 IR和 Raman光谱的研究所证实。

研究发现, 硼酸浓度大于 0.025 mol·kg-1时, 主

要以 B3O3( OH) 2-
5 和 B3O3 (OH) -4 形式存在, 或

B3O3( OH) -4 和 B4O4(OH) 2-
6 的形式存在。

1962年 Ingri[ 7] 用氢电极法研究了在 0.1

mol·kg-1和3.0 mol·kg-1的NaClO4溶液介质中,

总硼浓度为 0.01 ～ 0.6 mol·kg-1时,溶液中硼的

存在形式。研究发现, 总硼浓度为 0.01 mol·

kg
-1
、0.2 mol·kg

-1
时,硼的存在形式为 B( OH)

-
4

和 B3O3 ( OH )
-
4 ;当总硼浓度为0.4 mol·kg

-1
、

0.6 mol·kg-1时, 除以上两种形式外, 开始有

B4O5( OH)
-
3 、B5O6( OH)

-
4 两种形式存在, 并以后

者较多。

1963年 Ingri[ 8] 用同样的方法研究了 25 ℃

时,在浓度为 3 mol·kg-1的 NaClO4 溶液介质中,

总硼浓度分别为 3.0 、2.5 、2.4 、1.2 、0.6 mol·

kg-1时硼的存在形式, 研究发现, 总硼浓度为

2.5 mol·kg-1时, 主要的聚硼物种为 B3O3

(OH)
-
4 、B4O5( OH)

2-
4 、B5O6( OH)

3-
6 ;当总硼浓度

≤1.2 mol·kg-1时, 硼物种除以上三种形式外,

同时出现了 B( OH) 3 、B2O( OH) -5 、B3O3( OH) 2-
5

等存在形式。

可见,溶液中总硼浓度越高, 主要硼氧配阴

离子的聚合度越大, 这与最近的含硼水溶液的

FT-IR及 Raman的研究结果取得了一致[ 9] 。

1.2　硼氧配阴离子的存在形式与溶液 pH 值的

关系

　　Farmer[ 10] 考察了不同 pH 值水溶液中硼氧

配阴离子的存在情况, 认为 pH值愈大, 多聚硼

氧配阴离子的聚合程度越小。根据 Ingri研究

结果计算[ 6-8] 在浓度为 1.5 mol·dm-3的 B

(OH) 3 溶液中硼氧配阴离子在不同 pH 值水溶

液中的分布如图1 。由图可见,在 pH 值较高或

较低时, 聚硼离子的含量都较少 。M.T.How[ 11]

研究了硼酸盐—硼酸溶液中
11

B化学位移与 pH

的关系,低 pH时化学位移相当于单硼酸,高 pH

值时,相当于 B( OH) -4 , 当溶液的 pH 值在 7左

右时,化学位移相当于 H3BO3 和 B( OH) -4 的相

对浓度的加权平均值 。多聚硼氧配阴离子存在

于较高的 pH 值溶液中, pH 值低时则有利于简

单硼氧配阴离子的存在 。由此可见, 溶液的 pH

值高, 有利于硼氧配阴离子的稳定存在, pH 值

低,则加剧硼氧配阴离子的解聚。
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图 1　硼氧配阴离子在不同 pH 水溶液

中的分布关系图

Fig.1　Distribution of polyborate anions in aqueous

solution with different pH

1.3　硼氧配阴离子的存在与溶液离子强度的

关系

　　硼氧配阴离子在水溶液中的存在形式与溶

液离子强度的关系研究报道较少。 J.E.SPES-

SARD
[ 12]
用碱溶液滴定法测定了 25 ～ 90 ℃的温

度范围内, 在不同浓度的 NaCl、KCl、Na2SO4 、CsI

的溶液介质中, 总硼浓度为0.4 mol·kg-1时硼的

存在形式, 研究发现随着 NaCl浓度的提高, B

(OH) -4 、B3O3( OH) -4 、B4O5( OH) 2-
4 的浓度增大,

当介质盐的浓度达到饱合时, B ( OH) -4 、B3O3

(OH)
-
4 、B4O5( OH)

2-
4 及 B3O3 ( OH)

2-
5 的浓度达

到最大 。同时溶液中存在半径较大的阳离子有

利于 B5O6 ( OH) -4 的聚硼离子的形成。
[ 13-15]以

激光拉曼光谱研究硼酸盐过饱和溶液中硼氧配

阴离子的存在形式的研究结果为硼氧配阴离子

之间的相互作用和转化, 不仅与溶液的 pH 值有

很大关系, 同时也与溶液中的金属阳离子浓度

和高总硼浓度有关, 溶液中高的金属阳离子的

浓度有利于高聚合度硼氧配阴离子的稳定存

在。由于硼元素特殊的配位性质, 易于形成高

聚合度的硼氧配阴离子,各种硼氧酸根离子之

间复杂的聚合 、缔合作用,以及离子与溶剂水的

作用使其水溶液体系一般都具有过饱和现象,

这种过饱和水溶液具有相当的稳定性, 可以稳

定保存 1 ～ 2个月而无溶质析出。硼氧酸盐的

过饱和度与金属阳离子的性质有关, 碱金属阳

离子硼氧酸盐水溶液可以形成很大的过饱和

度,而碱土金属阳离子硼氧酸盐水溶液相对于

碱金属阳离子硼氧酸盐水溶液所达到的过饱和

度要小。

1.4　硼氧配阴离子的存在形式与温度的关系

溶液中硼氧化配阴离子的存在形式与温度

的关系研究报道很少。 J.E.SPESSARD[ 9]用碱

溶液滴定法不仅测定了硼的存在形式与离子强

度的关系,同时测定了 25 ～ 90 ℃的温度范围内

在NaCl 、KCl 、Na2SO4 、CsI 的溶液介质中, 总硼浓

度 为 0.4 mol·kg-1 时, 硼 的 存 在 形 式 以

B3O3(OH)
-

4 、B4O5(OH)
2-
4 为主, 但研究发现,当

温度在 60 ℃以上的 NaCl溶液介质中, 硼氧配

阴离子 B4O5(OH) 2-
4 的存在浓度低 。

1972年 R.E.MESMER[ 16] 用氢电极浓差电

池对硼酸在KCl( 0.13 ～ 1.0 mol·kg-1)介质中的

平衡进行了研究, 研究的温度范围为 50 ～ 290

℃,硼酸在溶液中的离解平衡方程式为:

B( OH) 3+OH- B(OH) -4

研究发现,当硼酸的浓度较稀时, 平衡常数随溶

液的离子强度的变化不大, 而随着温度的降低

有所降低,同时平衡常数随压力的变化研究显

示在压力较小时随压力的变化很小 。当硼酸的

浓度高于 0.6 mol·kg
-1
在1.0 mol·kg

-1
的KCl介

质中的研究表明有聚硼离子的出现:B2( OH) -7 ,

B3( OH) -10及少量的 B4( OH) -14和B5(OH) 3-
18 。三

硼氧配阴离子在25 ～ 290 ℃的温度范围内都存

在,二硼氧配阴离子在以往的研究中报道很少,

本研究表明在 200 ℃时出现较多,四硼氧配阴

离子在 50 ℃时含量较多。同时发现随着温度

的提高, B(OH)
-

4 的浓度减少。

1.5　硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴离子存在形

式的谱学研究

　　对于硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴离子存在

形式的研究方法除电位滴定法等化学方法外,

近年来, 利用 FT -IR 和 Raman 光谱以及 11 B

NMR波谱被用于硼氧酸盐水溶液结构的研究。

大部分硼氧酸盐溶解度很小, 在室温下饱

和水溶液中硼氧配阴离子浓度低,溶剂水对红

外光谱的测定存在显著的影响,致使红外光谱
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中的多聚硼氧配阴离子特征峰的信号被减弱或

湮灭, 所以,过饱和硼氧酸盐水溶液的光谱研究

较多 。Raman光谱比相应的 FT -IR光谱简单,

溶剂水在相应的谱带中的影响较小。FTIR的

红外光谱分析需要用锗单晶片作为水溶液样品

的载片。FT-IR和 Raman光谱表明, 溶液中存

在硼氧配阴离子的相互作用, 在 800 ～ 1 000

cm-1波数范围内存在硼氧配阴离子的特征峰 。

硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴离子的振动光谱频

带归属列于表 2中[ 13-23] 。

表 2　硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴离子振动光谱频率

Table 2　Vibration bands of polyborate anions in aqueous solution

波数/ cm-1 对应的振动

1 700～ 1 600( IR) H-O-H bending

1 450～ 1 300( IR) Asymmetric stretching of B( 3)-O

1 300～ 1 150( IR) In-plane bending of B-O-H

1 150～ 1 000( IR) Asymmetric stretching of B( 4)-O

959( IR) Characteristic of hexaborate anion

928( IR) Characteristic of Pentahorate anion

944( IR) Characteristic of tetraborate anion

870( IR) , 810( IR) Characteristic of triborate anion

650～ 620( IR) , 995( Raman) , Symmetric pulse vibration of triborate anion and

605( Raman) , 420 ～ 490( Raman) hexaborate anion

540～ 520( IR) , 915( Raman) , Symmetric pulse vibration of pentaborate anion

765( Raman) , 525( Raman)

570～ 540( IR) , 700( Raman) , Symmetric pulsevibration of tetraborate anion

616( Raman) , 565( Raman)

520～ 510( IR) , 750～ 760( Raman) Symmetric pulse vibration of [ B( OH) 4]
-anion

872( Raman) Symmetric pulse vibration of B( OH) 3 anion

　　近年来对高总硼浓度的硼酸盐溶液如四硼

酸盐 、五硼酸盐 、六硼酸盐的过饱和水溶液中硼

氧配阴离子的存在形式用 FT-IR进行了研究,

发现在这些过饱和溶液中均存在六硼氧配阴离

子, 五硼氧配阴离子 、四硼氧配阴离子及

B(OH) -4 、B( OH) 3 离子, 不同聚和度的离子之

间相互转化, 在硼氧酸盐的过饱和水溶液中可

能存在下述反应:

B6O7( OH) 2-
6 +7H2O

　 B5O6( OH)
-
4 +B( OH)

-
4 +6H2O

　 B4O5( OH) 2-
4 +2B( OH) 3+5H2O

　 2B3O3( OH) -4 +6H2O

　 4B(OH) 3+2B(OH) -4

硼氧酸盐在水溶液中的过饱和度越大, 总

硼浓度越高( B2O3 质量百分浓度大于 6%) , 聚

合度较大的五硼和六硼氧配阴离子的特征峰越

明显 。过饱和度越小, 总硼浓度较低( B2O3 质

量百分浓度小于 6%) ,四硼和三硼氧配阴离子

的特征峰越明显, 随着过饱和水溶液中总硼浓

度逐渐降低,某些五硼及六硼的特征峰减弱,甚

至湮灭 。

研究发现五硼氧配阴离子的形成需要的过

饱和度比六硼氧配阴离子形成所需要的过饱和

度要高 。这是因为六硼氧配阴离子与三硼氧配

阴离子相似, 是由一个 BO3 三角形和和两个

BO4 四面体组成的六元环为基本单元 。

李武等对硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴离子

的存在形式以
11

B NMR波谱仪进行了研究。各

种硼氧配阴离子的位移列于表 3
[ 24-25]

。
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表 3　298 K下不同饱和硼氧酸盐中的11B NM R化学位移

Table 3　Chemical shift of 11B NM R in different saturated borates solutions at 298 K

硼氧酸盐 阴离子 11B化学位移( ×10-6)

CaB2O4·4H2O B2O4
2-

3.06

Ca2B6O11·9H2O B6O11
4- 8.02

Mg2B6O11·17H2O B6O11
4-

7.51

Li2B4O7·3H2O B4O7
2- 10.05

Na2B4O7·10H2O B4O7
2-

9.27, 8.7a

K2B4O7·4H2O B4O7
2- 1.37( 0.14) , 9.35( 0.86) , 0 9( 0.02) , 7.6( 0.98) , 11.6a( M)

MgB4O7·9H2O B4O7
2- 11.8

LiB5O8·5H2O B5O8
- 1.19( 0.17) , 13.32( 0.39) , 19.71( 0.43)

NaB5O8·5H2O B5O8
-

1.27( 0.13) , 13.15( 0.34) , 18.60( 0.54) , 1.0( 0.16) , 13.2( 0.25) , 18.9( 0.59) b( M)

KB5O8·4H2O B5O
-
8

1.34( 0.10) , 13.33( 0.29) , 18.08( 0.56) , 27.28( 0.05) , 0.9( 0.048) , 12.8( 0.348) , 17.9

( 0.604) , ( 0.15M) , 0.9, 13.0

CaB6O10·4H2O B6O10
2- 14.48, 29.95( very weak)

MgB6O10·7H2O B6O10
2- 14.57

1.6　硼氧配阴离子在我国天然盐湖卤水中的

存在形式

　　高世扬等[ 26-32] 在考察盐卤蒸发过程中硼

酸盐行为时, 观察到浓缩倍数与硼在浓缩卤水

中富集倍数的一致性 。认为含硼盐湖卤水在天

然蒸发浓缩过程中硼酸镁一般不以固体盐形式

析出,而是赋存于浓缩卤水中。高含硼浓缩卤

水在室温密封静置过程中需三年以上才能与析

出的硼氧酸盐固体达到平衡状态 。了解这种过

饱和溶解度现象对青藏高原盐湖不同水合硼酸

镁盐存在形式, 析出条件和成盐机理的深入研

究至关重要 。研究表明浓缩盐卤中的硼酸盐是

以四硼酸镁的“综合统计”形式存在, 但这里并

不排除聚合度大或者小的聚硼氧配阴离子的存

在。

以上硼氧配阴离子在水溶液中的存在形式

的研究可见, 早期的研究多采用化学方法, 如:

冰点降低 、盐酸滴定和氢电极法等。近期仪器

分析方法被应用于水溶液中硼氧配阴离子存在

形式的研究,如:红外光谱 、差示红外光谱 、拉曼

光谱 、核磁共振谱等 。目前被认为研究水溶液

中硼氧配阴离子存在形式的最有效手段为激光

拉曼光谱及核磁共振等方法。中科院盐湖所房

春晖等人[ 33-41]将X衍射用于溶液结构的研究,

取得了进展。

硼酸盐水溶液属于电解质溶液的范畴, 除

了要了解其存在形式,还要了解其热力学性质,

这属于盐溶液化学的研究内容,主要研究盐进

入溶剂或从溶液中结晶析出的过程中溶液组

成 、性质与结构的关系,同时研究与溶液有关的

热化学 、热力学和相化学问题 。盐溶液化学的

核心问题之一是计算溶液热力学函数,据以阐

明和预测溶液的性质,如蒸汽压 、渗透压 、溶解

度和相关系等。盐化工过程中的蒸馏 、萃取 、蒸

发 、结晶和电解等都与溶剂和溶解度有关。通

过对水盐体系热力学性质的研究, 运用 Pitzer离

子相互作用模型, 拟合出含硼水盐体系的二离

子 、三离子相互作用参数 。针对我国盐湖卤水

体系的高含硼 、高含锂的特点,建立一个可以全

面描述含硼水盐体系的热力学性质的模型, 对

于预测我们所需要的锂 、钾 、镁 、硼盐类的分离 、

结晶条件的确定 、综合开发和利用我国盐湖资

源有着重要的意义 。

然而,由于硼酸盐在水溶液中自身结构的

多变性和复杂性, 各种硼氧配阴离子间离解和

缔合现象的存在, 使得含硼盐湖卤水体系的热

力学基础数据及各种硼氧配阴离子间的解离 、

聚合平衡常数等的研究, 到目前为止尚不充分 。

由硼氧配阴离子的水解导致在特定 pH 、温度和

浓度下,存在某种多聚硼氧配阴离子,甚至两种

或多种硼氧配阴离子。此外,硼氧酸盐水溶液

体系一般都存在过饱和现象,这些因素使含硼

酸盐盐湖卤水体系热力学性质的研究及模型的
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建立有一定的难度, 尽管如此,关于我国盐湖卤

水体系热力学性质的研究取得了一定进展, 关

于这方面的情况将在以后作以介绍 。
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The polyborate Present in aqueous solutions containing

boron and the affection factors

ZHANG Ai-yun
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, YAO Yan
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(1.Henan Polytechnic University, Jiaozuo, 45400, China;

2.Qinghai Institute of Salt Lakes, Chinese Academy of Sciences, Xining 810008, China)

Abstract:In this paper, the existence forms of boron in aqueous solutions containing boron and the relations of

it with the factors such as concentration of total boron, pH, ionic strength, temperature, pressure and so on,were

summarized based on the reported data.It is pointed out that the polymerization degree of boron increases with

the elevation of concentration of total boron.The polyborates present in aqueous solutions containing boron are

little when the pH is very high or low, with H3BO3 and B(OH) -4 as the main species.It is stressed that the su-

persaturation is universal for aqueous solutions containing boron, The FT-IR, Raman and NMR spectra of some

polyborates have been given.The form of borate existing in the brine containing boron can be expressed as the

comprehensive statistic one of tetraborate.

Key words:Polyborate anions;Degree of polymerization;Supersaturation;Salt lake brine containing boron;

Comprehensive statistic form
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